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摘要 
 
生物质是一种绿色可再生能源，是实现永续发展的重要能源物质。本文主要
考察病、死家畜类如猪肉动物遗体的无害化处理工艺。每年我国家畜、家禽产量
巨大，且逐年上升，同时带来的是加工过程中大量的生物质废弃物。据估算，2015
年全国畜禽类加工过程中所产生的废弃物约为 5.612 - 7.331 × 107 t。这类生物质
废弃物当中含有多种氨基酸和有机酸物质。但目前对于废肉的普遍做法是深埋、
堆放、焚烧处理，这不仅仅造成了资源的浪费，同时病死畜禽本身携带的病原微
生物极易污染环境，造成生态的破坏。最近也有采用酸法水解、碱法水解和酶催
化工艺水解的，但处理条件苛刻，生产过程中部分氨基酸易受损，没有很好利用
生物质固体废弃物并且易造成对环境的二次污染成为其发展的瓶颈。如何将生物
质固废合理的回收再利用，降低处理工艺成本，提炼高附加值产品，减轻环境压
力，真正做到“减量化、资源化、无害化”将成为未来研究的重点与难点。 
超/近临界水（Super / Sub Critical Water，以下简称 SCW）技术是近年来发
展迅速的一种新型技术。超/近临界水比常态水拥有更大的离子积，具有酸性和
碱性的催化效果，能提高反应速率。其密度、介电常数均可利用温度和压力控制，
能满足各式反应介质需要，同时符合绿色化学的要求，对环境无污染，是一种环
境友好型技术。在环境保护领域，利用其对大多数有机物具有较大溶解度的特点，
可将废水中难分解的高分子有机污染物分解为小分子如 H2O、CO2等物。基于此，
本文尝试利用低值废弃猪肉为原料，在高压反应釜中利用近临界水性质进行液化
实验，探究将其水解为氨基酸、不饱和脂肪酸、油脂等高附加值的工业原料，研
究反应条件对产物产率的影响，寻求最优工艺参数。目的在于解决废弃生物质得
不到好的利用以及提高环境、经济效益。 
通过超/近临界水液化生物质实验，探究了： 
1、生物质水解最优工艺条件 
本文通过利用猪肉在高压反应釜内进行超/近临界水条件下液化水解实验，
将其转化为氨基酸、不饱和脂肪酸、油脂等高附加值工业产品。分别探究了不同
反应温度、反应时间、反应压强以及物料比对水解产物产率的影响。通过氨基酸
自动分析仪对水解产物中的氨基酸进行定性分析，通过茚三酮比色法定量测定氨
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基酸含量，结果显示，在不同反应条件下，生物质水解液中氨基酸含量变化各有
规律。利用正交试验以及单因素实验分析，改变反应温度、反应时间、反应压力、
物料比，达到最优氨基酸水解产率时的工艺参数。最佳实验条件是：反应温度
240 ℃、压强 2.0 MPa、反应停留时间 40 min、溶剂添加 1500 mL。结果表明对
液化氨基酸产率影响大小的顺序为：反应温度＞反应压强＞反应时间＞溶剂量。 
2、生物质超/近临界水条件下水解反应动力学 
在进行猪肉近临界水水解时，为了考察蛋白质的水解过程，本文采用测定不
同水解反应时间点氨基酸总产率与蛋白质在酸解条件下氨基酸总产率的比值来
表征猪肉蛋白的液化反应水解率，并建立动力学方程。动力学研究结果表明：猪
肉蛋白在近临界水条件下液化反应的反应级数为 1.2437，随着温度升高反应速率
增大。反应速率常数分别在 220 ℃、240 ℃、260 ℃条件下为 0.0017、0.0044 和
0.0098。反应活化能为 96.7743 kJ/mol，前置因子为 3.065 × 107。本实验为生物
质在超/近临界水条件下的液化反应动力学研究提供了新的尝试，为工业化生产
建立了理论基础。 
本文创新性体现在： 
1、提出了一种全新的无害化、资源化利用动物性生物质的方法，该方法简
单、高效、易推广。 
2、利用水解时氨基酸产率反推蛋白质水解动力学的方法，为近临界水中生
物质蛋白水解动力学的应用研究提供工艺依据。 
 
关键词：生物质；超/近临界水；氨基酸产率；水解动力学
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Abstract 
 
Biomass is one kind of green renewable energy, which is an important energy 
source to achieve sustainable development. This project mainly inspects the dying 
poultry and livestock (such as sick and dead pigs, animals’ body, and rubbish). As 
well as the output of poultry and livestock in China with a great amount of production 
every year, whose keeps an increasing upward trend while a great deal of biomass 
waste is left. It is estimated that the nationwide wastes from the processing of 
livestock and poultry are about 5.612 - 7.331 × 107 tons. This kind of biomass waste 
contains many kinds of human body’s essential amino acid and organic acid. Aimed at 
the wastes, the landfills, preservation and incineration are pointed as the optimal 
treatment, which not only causes the wastes of sources, but also the dead livestock 
and poultry are pathogenic, the microorganism that they carried induces the 
environmental pollution, finally results in the ecological destruction. Recently, acid 
hydrolysis, alkaline hydrolysis and enzymatic hydrolysis process are rapidly used in 
this area, but under the harsh processing condition, the amino acid is easily to be 
damaged during the production, and inadequate utilizing of biological solid causes the 
secondary pollution, which are the current bottlenecks to limit the development. How 
to reuse the waste of biomass reasonably and reduce the costing effectively, while 
refining the high added value product and easing environmental stress, which have 
always been the difficulty and keystone in research field. 
In those years, Supercritical and near-critical water is a new technology which 
has rapid development. Compared to the normal water, Supercritical and near-critical 
water has larger ion product and it also has acidic and alkaline catalytic effect to 
improve the rate of reaction. The density and dielectric constant can be controlled by 
temperature and pressure, which can meet the needs of various reaction media, and 
satisfy the demand of green chemistry. In the field of environmental conservation, in 
view of the fact that it can be used to decompose the high molecular weight organic 
pollutants into small molecules, such as H2O, CO2 and so on. Based on the study, the 
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project attempts to make wastes pork as row materials, and using near critical water 
properties to test liquefaction experiments, exploring the hydrolysis of raw materials 
how to transform into amino acids, unsaturated fatty acids, and high value added oil 
industrial materials. Also, the influences of the reactant proportion and reacting 
condition on the area were studied, which aims to seek the optimum technological 
parameter. The study focuses on solving waste materials have not been fully 
developed and utilized, improving environment and increasing the benefits. 
Research purpose: 
1. Study of optimum technological conditions for hydrolysis of biomass 
The paper relates to the experiment of the liquefaction of pork in the high 
pressure reactor with the condition of super / near critical water, and the product was 
transformed into high value-added industrial products, such as amino acids, 
unsaturated fatty acids, and oil so on. The different reaction temperature, reaction time, 
reaction pressure and the influence of material ratio on the hydrolysis product yield. 
The consequence shows that under different reaction conditions, hydrolyzed biomass 
change the amino acid content in regular way by the qualitative analysis of amino 
acids in the hydrolysate with the automatic amino acid analyzer, and the indene three 
ketone colorimetric method of quantitative determination of amino acids. Change of 
reaction temperature, reaction time, material ratio, reaction pressure, which all the 
factors will achieve the optimal amino acid hydrolysis yield of the process parameters 
by using orthogonal experiment and the analysis of the single factor experiment. The 
optimum experimental conditions are: reaction temperature 240 ℃, pressure 2.0 MPa, 
reaction residence time of 40 min, 1500 mL of solvent. The result shows that the order 
of magnitude of liquefaction amino acid yield was: reaction temperature ＞ reaction 
pressure＞ reaction time ＞ solvent amount. 
2. Study of the hydrolysis kinetics under the biomass supercritical water 
condition 
In order to overcome the difficulties of the determination of protein directly 
under the pork which is near to the critical water hydrolysis. The project measured the 
time points of the different hydrolysis reaction of amino acid and total yield of protein 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Abstract 
V 
in the acid solution under the condition of the ratio of total yield of pork protein 
amino acids in liquefaction reaction hydrolysis rate, as well as establish the dynamic 
equation. The dynamics result shows that the order of reaction of pork protein under 
the Near-critical Water is 1.2437, as the temperature increase the reaction rate grows 
as well. The reaction rate constant at 0.0017, 0.0044 and 0.0044 respectively under 
the temperatures 220 ℃, 240 ℃ and 220 ℃. The activation energy is 96.7743 kJ/mol 
and the pre divisor is about 3.065 × 107. This experiment provides a new attempt for 
the study of biomass liquefaction reaction under the condition of super / sub critical 
water, which also provided the theoretical foundation and reference value to 
producing the beverage in industrialization. 
In this project, the innovation identity primarily reflected in two aspects: 
1. The achievement exists in that a new method which comes up with a new 
way to recycle the animal biomass resources harmlessly, and the method is also is 
simple, efficient and extremely easy to popularize. 
2. Using the hydrolytic amino acid yield to reverse the method of protein 
hydrolysis kinetics, which will supply the way for the study of the kinetics with near 
critical water biomass hydrolysis. 
 
Key words: Biomass, Amino acid productivity, Supercritical, Sub-Critical Water, 
Hydrolysis dynamics 
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第一章   绪论 
1.1 引言 
资源和环境是二十一世纪的两大议题。环境问题和能源短缺成为当今制约社
会进步，经济发展最主要的因素。随着我国工业、农业经济的高速发展，城市规
模的不断扩大，居民生活水平的不断提高，越来越多的固体有机废弃物对环境造
成巨大的压力。大量的固体废弃物污染环境，危害公众身体健康，已经成为亟待
解决的环境问题。其中，病死畜禽等动物废弃物所带来的环境负面效应日益凸显。
2013 年 3 月 8 号，网络报道上海黄浦江水域漂浮大量死猪事件再次引发人们的
高度关注，也直接暴露出我国动物废弃物的无害化处理正在面临严峻挑战[1]。 
如果能够将动物废弃物转化为有效的资源，既实现处理的目的，又能改善对
生物质利用上的短板，将是对我国环境生态的保护，国民经济的发展和能源结构
的调整，起到十分重大的现实作用。 
1.2 我国生物质资源概况 
1.2.1 生物质和生物质能 
生物质泛指利用大气、水、土壤等通过光合作用而产生的各种有机体，广义
上包含了所有动物、植物和微生物及其产生的废弃物。代表性的生物质有农林作
物、农作物废弃物、薪柴、秸秆、动物粪便、遗体等物质。 
我国自古以来就是农业大国，拥有非常丰富的生物质能。它是通过绿色植物、
光和细菌以及藻类的光合作用利用和固定太阳能贮存于自身的一种能量。生物质
经过如下反应生成： 
CO2 ＋ H2O ＋ 太阳能 → (CH2O)n ＋ O2 
据统计，每年全世界生成的生物质总量在 1460 亿吨左右。生物质能也是继
煤炭、石油和天然气之后，世界第四大能源消费物。包括薪柴、农林作物、秸秆、
农作物残渣在内的生物质提供了能源利用的巨大潜力。预计到 2050 年，生物质
能将提供全世界能源需求的一半以上。生物质主要是由纤维素，半纤维素，木质
素构成。它们是植物细胞壁的主要成分[2]。纤维素化学式为 C6H10O5，最早是在
1938 年用 HNO3, NaOH 处理分离后的一种由许多 β-D-葡萄糖基通过化学键连接
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在一起的高分子化合物[3]。半纤维素是植物纤维中另外一种主要部分，是除了纤
维素之外的碳水化合物，由葡萄糖、木糖等构成的多糖化合物。木质素是仅次于
纤维素外最丰富和最重要的有机高聚物。在木材中的含量占到 20-40%。此外，
植物类生物质还包含脂、酸、灰分等[4]。常见的生物质纤维素、半纤维素、木质
素含量如表 1-1 所示。 
 
表 1-1 生物质中纤维素，半纤维素，木质素的含量（%） 
Tab. 1-1 Organic composition of different biomass (%)   
种类 纤维素 半纤维素 木质素 
稻草 39.0 17.0 10.0 
麦草 30.5 28.9 14.4 
玉米秸秆 42.7 23.6 17.5 
杨木 43.2 22.6 17.1 
 
生物质能具有众多区别于其他能源的优势，主要体现在以下几个方面： 
（1）生物质是一种绿色新能源原料，利用生物质能符合绿色化学的本质，
区别于传统的能源利用，它并不会造成大量排放物污染环境的情况。所产生的
CO2与生物质在自然条件下腐坏产生的 CO2量相当，同时与这些生物质在产生过
程中光合作用所固定的 CO2 量互相抵消。因此，利用生物质能并不会增加全球
CO2的循环总量。 
（2）生物质能是可再生能源，符合永续发展的要求。与风能、太阳能一样，
生物质能产生于植物的光合作用，属于可再生资源。据统计，全球可再生能源转
化成二次能源总量已达 185.55 亿吨，是化石燃料消费量的两倍，其中生物质能
约占 35%，列居首位。 
（3）生物质的开发转化技术众多，许多技术已经成熟，可操作性强。相比
较风能、太阳能、潮汐能、地热能等其他可再生能源，生物质能的开发利用更为
普及。例如，直接燃烧薪柴、秸秆以获取热能的方式自古有之；利用厌氧发酵制
沼气用于气体燃料在我国已很普遍；利用玉米秸秆，甘蔗制造燃料乙醇以替代汽
油的做法在美国已极具规模[5]。 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪论 
 3 
（4）生物质资源种类多，来源广。生物质种类包括农作物废弃物（如玉米
秸秆、菇渣、果壳、蔗渣等）；农林作物（如薪柴、树皮、锯末等）；草木作物（如
稻草秸秆、麦草等）；油料作物（如棉籽、麻粕等）等。来源十分广泛，从陆地
到海洋，到处都有生物质的分布。 
1.2.2 纤维素类生物质的利用现状 
虽然我国生物质能源总量很大，但是能量密度低，分布广泛，难以收集利用，
我国每年都会产生大量农业废弃物，直接燃烧获取能量占了很大比率，但能量的
利用效率极低，只能达到 10-30%。特别是在我国的广大农村。以秸秆为例，我
国秸秆的产生量占到世界秸秆总量的 25-30%[6]。包括粮食作物秸秆、糖料作物
秸秆、油料作物，棉花类秸秆等。其中，农作物秸秆的量随着粮食产量的提高迅
速增加，而稻草秸秆作为我国产量最大的农作物秸秆，预计到 2017 年将占全部
粮食作物秸秆的 34.29%。然而，稻草秸秆的利用率一直不高，自然腐化分解和
直接燃烧，浪费了绝大部分资源。 
随着生物科技的不断发展，如何利用现代科学技术将生物质能转化成为高品
位固态、液态和气态的生物质燃料，提升生物质能利用效率，挖掘生物质能潜力
已经成为各国二十一世纪能源发展的战略方向。我国目前与发达国家之间还存在
不小差距，因此，研究生物质能替代化石燃料的反应机理，关键技术的突破创新
将有助于缓解我国常规能源利用紧张的状况。通常情况，转化生物质能技术可大
致分成以下几类：一是转化为固体生物质燃料技术；二是转化为气态生物质燃料
技术以及转化为液态生物质燃料技术。 
（1）固体生物质燃料 
① 直接燃烧：直接燃烧是生物质能利用当中最常见的热化学转化工艺。它
通过燃烧，将生物质能转化为热能的方式，产生电能或供热。好处是简单方便，
成本低廉，运用范围广，但存在能源浪费，利用率低下以及污染环境等缺点。 
② 高密压缩成型燃料：生物质压缩成型技术原理是把纤维素、半纤维素、
木质素相互粘结紧密，以改善燃烧特性，提高能源密度的方法。将生物质在一定
温度和压力的条件下，用机械将各类生物质挤压成块状、棒状、颗粒状等高密度
型（密度 1200 kg/m3）燃料（热值 14-20 MJ/kg）燃烧，已在我国取得了较好的
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经济效益和社会效益。但由于压缩技术环节的制约，成本较高控制了在国内的推
广[7]。 
③ 生物质混合燃料：将生物质与煤炭等在锅炉内混合燃烧可以显著改善单
纯生物质燃烧效率低的问题，生物质能的净转化效率可提高 10-20%。另一种是
气化后的生物质产物与煤混合燃烧发电。我国中科院广州能源研究所进行专题特
色研究，发明的混燃设备解决了生物质与煤炭混燃技术的关键点，在全国范围内
实施推广[8]。 
（2）气体生物质燃料 
① 因生物质富含有机质，通过厌氧性消化，利用细菌等微生物分解发酵产
生 CH4 和 CO2 气体混合物（俗称沼气）可提供能源，而且清洁环保可再生。利
用沼渣、沼液腐殖酸含量高，N、P、K 和微量元素齐全，还可作为高效的有机
肥。另一项是在高温（250-380 ℃），高压（2.5-4 MPa）下使生物大分子结构断
裂、重组，热解伴生的焦油进一步热裂化或催化裂化成小分子碳氢化合物[9]，获
得可燃性气体，得到的混合气以 CH4和 H2为主。 
将纤维素生物质如秸秆、稻草等作为原料，以氧气、水蒸气作为气化介质，
在高温条件下，进行热解气化反应，可生产可燃性水煤气。气化产物以固相和气
相形态存在，没有焦油，可燃性水煤气的主要成分为 CO、H2、CH4等。美国 Hawaii
大学研发出加压流化床，应用催化剂和富氧气化技术，工业化生产接近高热值
170-250 MJ/m3的煤气[10]。在欧洲、日本、奥地利等发达国家和地区应用较广。 
②利用生物质气化技术进行热电联产在丹麦、瑞典等国开展相对成熟。维也
纳技术大学[11]已将多段式气化技术成功用于 8 MWth 规模的 Güssing 热电联产
系统，系统总效率为 81.3%，其中发电效率和热效率分别为 25%和 56.3%。吴创
之[12]等人将加压气化技术运用于 IGCC（整体气化联合循环发电系统），有望在
中等规模和成本条件下提高发电效率。 
（3）液体生物质燃料 
① 将生物质转化为燃料乙醇和生物柴油等液体燃料使用，是生物质能利用
最有效的途径。在我国，有利用粮食作物和非粮食作物生产燃料乙醇的经验，其
工艺是利用生物发酵法，对原料先进行加工、处理成为微生物能分解的糖类，在
经过发酵提取酒精。预计到 2020 年，生物燃料乙醇的年利用量将达到 1 × 107 t。 
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